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摘要 
生物囊泡（如细胞膜）可在相互隔离而又选择性流通的内、外水相间实现效
率惊人的物质输送、浓缩及分离，生物体的很多功能都是通过物质的跨膜运输实
现的。通过对生物囊泡结构的模拟来构建新的化学传感模式，不仅可望获得传感
性能上的革新，而且为认识生命现象的化学本质提供了重要途径。在本论文中，
借鉴细胞膜的结构，通过多维度协同的分子自组装，我们构筑了一类具有荧光应
激响应功能的新型超分子囊泡。与生物囊泡不同的是，我们在脂层中间嵌入了一
层带有刺激物识别基团和荧光信号基团的氢键聚合物，在保持膜层流动性（全部
由小分子自组装而成）的基础上，氢键聚合网络的强叠堆趋势将大大降低成囊的
临界浓度，促进囊泡结构的稳定性。我们研究了此类囊泡的组装模式和改性策略，
并以二氧化硫的传感为例，利用囊泡应激反应的特殊动力学，建立一种具有快速、
灵敏响应的荧光传感新模式。论文共分为五章：                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                          
第一章主要介绍了仿生超分子自组装的研究概况、生物囊泡的结构与功能
以及染料嵌层超分子囊泡的研究进展。在此基础上，提出了本论文的研究设想。 
第二章介绍了本工作中涉及的主要仪器、试剂以及相关化合物的合成与表
征。 
第三章中，我们以带有识别单元、信号单元和两亲单元的氢键聚合物为成囊
单体，构建了一类嵌含荧光染料的新型超分子囊泡 OPBM，藉以实现二氧化硫
的高选择性、高灵敏荧光传感。此类囊泡结构稳定、生物相容性好，对二氧化硫
有特殊的非线性荧光响应，响应快速、灵敏、动态范围宽。 
第四章探讨了几种对染料嵌层超分子囊泡进行结构改造与性能调控的有效
策略。这些策略包括变换成囊单体的链接方式、对氢键网络进行掺杂、通过两
亲分子的“钉入式”衍生进行修饰等。采用这些策略，成功地将多种荧光信号
单元引入OPBM囊泡，构建了一类具有多色响应的新型荧光传感体系。 
第五章是对本研究工作的总结及后续研究的展望。 
关键词：氢键自组装；超分子囊泡；荧光传感；二氧化硫。 
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Abstract 
Vesicles in organisms, such as cytomembranes, are able to efficiently transport, 
enrich or separate target species between the inner and outer aqueous compartments. 
These membrane processes are engaged in lots of elaborate and highly controlled 
living actions. The cytomembrane-inspired design of target-responsive vesicles is 
expected to benefit not only the sensory performance of artificial vesicles but also 
understanding of the related biological processes. In this dissertation, the cooperation 
of multiple self-assembly driving forces was employed to fabricate novel fluorescent 
supramolecular vesicles with a cytomembrane-mimetic structure. Different from 
cytomembranes, the fluorescent vesicles contain a hydrogen-bonding (HB) assembled 
interlayer bearing target recognition subunits and fluorescent signaling subunits. This 
interlayer not only introduces fluorescence responses but also efficiently stabilizes the 
supramolecular vesicles. The fabrication methods and modification strategies for this 
type of supramolecular vesicles were studied. Taking advantage of the advanced 
reaction kinetics in vesicles, a novel fluorescent sensing system with rapid and 
sensitive responses was established. Five chapters are involved in this dissertation.  
In chapter one, basic concept and principles of biomimetic supramolecular 
self-assembly, the structural properties and functions of biological vesicles, and the 
research progress of dye-interbedded supramolecular vesicles, were briefly introduced. 
Based on the related analysis, the objective of this dissertation is presented. 
In chapter two, we introduce the instruments and reagents involved in this 
research. The synthesis and characterizations of the related compounds are presented. 
In chapter three, a new type of dye-interbedded supramolecular vesicles were 
fabricated via the co-assembly of HB-active recognition subunits, signaling subunits, 
amphiphilic subunits and HB-linker subunits and applied to highly selective and 
sensitive sensing of SO2. The sensory vesicles show a high stability and a unique 
nonlinear fluorescence response to SO2 which is characteristic of rapidness, high 
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sensitivity and wide responding range.  
In chapter four, potential modification methods of the dye-interbedded 
supramolecular vesicles were explored. Some modification strategies including 
changing the linking mode, doping the HB network and “plug-in” medication of the 
hydrophilic surfaces by amphiphiles, were investigated and proved to be efficient. 
Taking advantage of these strategies, multiple fluorescent subunits were integrated 
into the sensory vesicles to stablish a novel fluorescent sensing mode with three-color 
responses. 
In chapter five, the summarization and prospect of this research are presented. 
 
Keywords: hydrogen-bonding self-assembly; supramolecular vesicles; 
fluorescent chemosensors; sulfur dioxide. 
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第一章  绪论 
1.1仿生超分子自组装及其研究进展简介 
1.1.1仿生超分子自组装 
超分子化学，是指以非共价键弱相互作用力结合起来的复杂有序且具有特定
功能的分子集合体的化学，也称为“超越分子化学概念的化学”。超分子化学与经
典分子化学的差别在于：分子化学是基于原子间的共价键，而超分子化学则是基
于分子间的相互作用（如静电力、氢键、范德华力、疏水作用等）。超分子自组
装将共价键结合的分子单元在分子识别（molecular recognition）的基础上通过分
子间作用力维持在一起构成复杂的、有组织的统一体，使其具有识别、转化或易
位的功能[1]。通过多个超分子间的分子亚单元的自组织（self-organization）或自
组装（self-assembly），能够生成具有特定功能的大分子聚集体，有作为分子器件
的潜在应用价值，通过调控超分子体系中的各种弱相互作用力也可实现在分子及
超分子水平上的信息的储存、恢复、转移和处理[2]。超分子体系的独特功能孕育
于其组装模式之中。 
仿生超分子自组装是超分子自组装的一个重要分支，是超分子化学与生命科
学的交叉领域。生物在漫长的进化过程中，其结构和功能均达到了非常科学甚至
完美的境地，成为人类科技创新的绝佳样板和丰富的智慧源泉，仿生研究极大地
推动了现代科学的发展。生命体通过自组装来构筑各种复杂而有序的功能化体系，
而分子自组装也一直是仿生化学和仿生材料研究的主推动力[3-4]。生命体系中很
多细胞构件（如：DNA、RNA、蛋白质和生物膜等）都是通过小分子的结构单
元在温和的条件下自组装形成的，并且表现出流动性、高度有序等性质。通过仿
生自组装可以认识生物体内的自组装过程（如细胞模的分裂与融合），进而用化
学方法来解决生命科学的问题；通过仿生自组装模拟生物体内的自组装体（如蛋
白质的多倍体折叠体），既可使之具备类似生物的功能，又有助于深入了解生命
功能体的内在作用。 
用仿生超分子自组装方法来模拟自然界中这种温和而高效的自组装行为，缓
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和了化学合成的苛刻性，可高效、快速地制备具有复杂结构的超分子自组装体；
也有利于提高自组装体系的稳定性、功能性和生物相容性，为材料科学和生物医
学等创造广阔的发展空间[5]。近年来，基于 DNA、蛋白、多肽等生物基元的自
组装已经取得了不少的研究成果。 
Tan 等 [6]以单链核苷酸适配体为模板，利用滚环扩增（Rolling Circle 
Replication）技术合成了一类具有多重荧光共振能量转移（mFRET）效应的 DNA
纳米花（Figure 1.1.1）。作者首先通过共价合成的方法将 dUTP 结构分别修饰到
染料分子荧光素（FAM）、花菁 3（Cy3）、5-羧基罗丹明 (ROX)上，分别得到活
性单体 FAM-dUTP、Cy3-dUTP、ROX-dUTP；然后利用 RCR技术，将上述单体
与含有互补结构的核苷酸相互识别、配对进而在聚合酶作用下形成纳米花结构。
而当以单一光源激发时，该 DNA纳米花结构能够显示出多重的荧光信号，并且
具有良好的生物相容性。 
 
Figure 1.1.1 Bioassisted, sequence-independent self-assembly of multicolor FRET 
DNA nanoflowers.  
Albert 等[7]将 DNA接在 β-环糊精（β-CD）上构建了一类含有 DNA链的主
体分子 DNA-β-CD，当其与含有金刚烷单元的疏水性客体分子发生主客体化学作
用时，能够生成两亲超分子，并在水溶液中进一步自组装形成超分子囊泡。该囊
泡的表面含有 DNA 双链结构。借助 DNA 杂交技术，作者在上述囊泡表面修饰
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了含有 DNA互补链的 Au-NPs，进一步基于 DNA调控研究了生色团与功能性小
分子间的距离对其诱导的电子效应的影响（Figure 1.1.2）。 
 
Figure 1.1.2 Schematic representation illustrating the “click” chemistry based 
synthesis of β-CD modified DNA hosts and the formation of supramolecular vesicles.  
Guichard 等[8]设计了一系列的具有 α-螺旋结构的多肽侧链两亲性小分子，其
在水溶液中能自组装形成四级非天然折叠体状结构。作者在原子层面上测得并分
析了这些四级结构。研究表明，通过对化合物中氨基酸序列的调控，可以得到不
同结构的四级自组装体系，包括具有空腔结构的离散螺旋束结构（Figure 1.1.3 a）
以及具有 pH 刺激响应的可控孔径的凹槽状结构（Figure 1.1.3 b）。以上自组装模
块的设计与自组装方法的可行性，为创建具有更宽泛拓补学（化学计量学）的自
组装结构、进一步丰富其功能以及扩大其应用范围都提供了可能与便利。 
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Figure 1.1.3 Primary sequence of H1 and crystal structure of a hexameric helical 
bundle formed from H1 (a) and Primary sequence of H2 and crystal structure of a 
hexameric helical bundle formed from H2 (b). 
1.1.2细胞（细胞膜）结构的仿生组装 
细胞是支撑着生命个体代谢机制的最小结构单元。伟大的生物学家 Wilson
曾说过，一切生命的关键问题都要到细胞中去寻找。细胞含有多种膜结构，统称
为生物膜。生物膜由膜脂和蛋白以及糖等组成，磷脂构成了生物膜的骨架,它的
基本构架是一个闭合的双层磷脂膜。生物膜使细胞具有相对独立和恒定的内环境，
并且使得细胞内的各种代谢区域化。生物膜具有很多生物学功能，例如细胞壁的
构建，非扩散性物质的渗透，信息的传递，细胞的识别，毒素的排斥等，当然大
部分的功能是通过物质的跨膜运输而完成的。 
细胞膜也称为质膜，包裹、围绕在细胞的最外层。仿生膜是以细胞膜的分子
识别与信号传导的特性可作为生物传感器的仿生蓝本而制成的[9]。对仿生膜的研
究是在充分了解和认识生物膜的组成、结构和功能，尤其是磷酯、脂质体和蛋白
及其结合体的结构和功能的基础上，在分子水平上设计与制造出与其组成或结构
相似的仿生膜体系，模仿生物膜的信息传输和识别功能[10]。设计与制备与其结
a b 
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